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論 文 内 容 の 要 旨
本研究は，都市活動に伴って排出された内分泌撹乱化学物質が集約される都市下水処理施設におい 
て，エストロゲンやアンドロゲン，これらの代謝物質，およびエストロゲン抱合体の分析のための前 
.処理条件を新たに開発し，都市下水処理施設におけるこれらの処理実態を把握することを目的とした。 
以下に各章で得られた結果をまとめる。
第 1章では研究の目的と論文の構成を述べ，続く第2 章では、内分泌撹乱化学物質とヒトからの排 
出実態，ホルモン活性，環境中での検出実態，および環境中での除去•分解特性に関する研究状況を 
まとめた。また，第 3 章では本研究で用いた機器分析（ガスクロマトグラフ質量分析（以下，GC/MS) 
とタンデム型液体クロマトグラフ質量分析）条件，試料前処理法，および受容体結合試験方法につい 
てまとめた。
第 4 章では、機器分析により，2 ヶ所の都市下水処理施設における内分泌撹乱化学物質による汚染 
状況を調べた結果，1 5種類中 6 種の物質を検出し，その濃度レベルを提示した。また，受容体結合 
試験によるエストロゲン様活性とアンドロゲン様活性を測定して機器分析の結果と比較することで， 
これらの活性を有する未同定の物質の割合を把握した。
第 5 章では、6 種類のエストロゲン抱合体をGC/MSで分析するために，酵素を用いた脱抱合処理条 
件と，脱抱合処理後のエストロゲン遊離体に対する誘導化処理条件について検討した。その結果，脱 
抱合率や回収率から判断して，各々最適な処理条件を見出すことができ，下水試料に対して本法の適 
用性を確認した。
第 6 章では、6 種類のエストロゲン抱合体をGC/MSで分析するために，酸処理による前処理条件に 
ついて検討した。その結果，硫酸抱合体は低温で短時間処理することで容易に脱抱合し，酸処理せず 
に直接誘導体化処理によって脱抱合してGC/MSで分析できることがわかった。これに対し，グルクロ 
ン酸抱合体は低温ではほとんど脱抱合せず,酸処理過程における極性物質の存在が脱抱合反応を阻害 
することが明らかとなった。これらの知見を元に，第 5 章で得られた酵素処理の最適条件よりも短時 
間で効率よく脱抱合する処理条件を見出すことができ，下水試料中のエストロゲン遊離体と抱合体の 
同時分析可能な最適処理条件を提示し、下水試料への適用性を確認した。
第 7 章では、第 6 章で見出した最適な酸処理条件を用いたGC/MS分析により，都市下水処理施設に 
おけるエストロゲン遊離体と抱合体を分析したところ，3 種類のグルクロン酸抱合体は全く検出され 
ず，エストロン以外は9 0 %以上の除去率を得ることができた。
最後に、第 8 章で得られた結論をまとめた。
論 文 審 査 の 結 果 の 要 旨
家庭から排出される下水中には，体内に入るとエス卜ロゲンやアンドロゲンなどの作用を撹乱する 
内分泌撹乱化学物質が含まれていると指摘されており，安全で安心できる水環境を保全するためには 
こ れ ら の 実態把握と対策が望まれてい る . し か し ，内分泌撹乱化学物質の中でも，エストロゲン抱合
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体や代謝物に関する研究は非常に少なく，特にエストロゲン抱合体は，都市下水処理施設で微生物処 
理を受けることによってエストロゲンに変換され，活性が高くなる危険性があることが懸念されてい 
るものの，抱合体の分析方法が開発されていないため，下水中の抱合体の濃度や都市下水処理施設に 
おける処理実態はほとんど解明されていない.
本論文は，まず既存の分析方法により，下水中に含まれている抱合体以外の15種類の内分泌撹乱 
化学物質の濃度をガスクロマ卜グラフ質量分析装置とタンデム型液体クロマトグラフ質量分析装置 
を用いて調べ，15物質中6 物質を検出するとともに，これらの物質が処理水にわずかながら残留す 
ることを明らかにしている.次に，広範に利用されているガスクロマトグラフ質量分析装置を用いて， 
3 種類のエストロゲンと6 種類のエストロゲン抱合体とを同時に分析するために，固相抽出法による 
試料の濃縮操作手順について検討している.固相カラムから目的物質を溶脱させるために種々の溶媒 
を用いて比較した結果，測定妨害物質の濃度を低減して目的物質をより濃縮できる手順を提示してい 
る. また，6 種類のエストロゲン抱合体を分析するために，酵素あるいは酸を用いた2種類の脱抱合 
処理法と各々の処理条件について検討している. 酵素処理法では37°Cで 24時間反応させることが必 
要であったが，酸処理法では80°Cで 2 時間の処理によって脱抱合できることを見出し，下水を用い 
た確認試験によって測定妨害物質をできる限り排除するとともに対象物質を濃縮できることを明ら 
かにしている. さらに，この最適な試料濃縮操作と脱抱合処理操作を取り入れた分析方法を用いて都 
市下水処理施設の試料を分析し，エストロン以外の2種類のエストロゲンと6種類のエス卜ロゲン抱 
合体が 9 0 %以上除去されていることを明らかにしている.
以上のように，本論文はこれまで分析することが困難であったエス卜ロゲン抱合体の脱抱合処理法 
と試料濃縮手順を提案するとともに，都市下水処理施設におけるエス卜ロゲン抱合体や代謝物の処理 
実態を明らかにしている. これらの知見は，都市下水処理施設における内分泌撹乱化学物質の排出抑 
制対策を検討し，都市近郊の水環境を保全する上で極めて有用であり，水環境工学の発展に寄与する 
ところが大きい.よって，本論文の著者は博士（工学）の学位を授与される資格があるものと認める.
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